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EMULSIONS CATIONIQUES DE LIANTS BITUMINEUX DU TYPE 
BITUME/POLYMERE ET SYSTEME EMULSIFIANT CATIONIQUE 
UTILISABLE NOTAMMENT POUR L'OBTENTION DE CES EMULSIONS 



5 L* invention concerne des emulsions cationiques de 

liants bituraineux du type bitume/polymSre et se rapporte 
egalement k un systdme €iaulsifiant cationique utilisable 
notanmient pour I'obtention de ces emulsions. 

La mise en gimilsion cationique ou anionique des 
10 liants bitumineux est une technique bien conhue. L'fimulsion 
consiste en une dispersion de fins globules de bitume dans 
une phase aqueuse continue. L* emulsion est dite anionique ou 
bien cationique suivant que la charge electrique globale 
entourant le globule est negative ou bien positive ; en 
15 presence d'un courant electrique continu, les micelles de 
bitume d'une Emulsion se dgposent sur 1' anode si 1* Emulsion 
est anionique ou sur la cathode si 1* Emulsion est cationique. 

La mise en Emulsion des liants bitumineux fait 
appel k des agents emulsifiants favorisant la dispersion des 
20 globules de liant dans la phase aqueuse par formation d'une 
carapace protectrice charg^e qui evite leur agglomeration. 

Dans le cas des Emulsions anioniques, 1' agent 
emulsifiant est du type anionique et consiste notamment en 
un sel alcalin d'acide gras. Get Emulsifiant est en 
25 ggngral m§langg au liant bitumineux en quantity allant de 
0,05 ^ 2% en poids. Le liant renfermant 1^ agent 
Emulsifiant est alors disperse dans une phase aqueuse 
alcaline par passage dans un imulseur. 

On obtient des Emulsions cationiques en utilisant 
30 des agents gmulsifiants cationiques, qui consistent 
g§n§ralement en compos€s organiques azotgs tels que des 
amines grasses, des amidoamines grasses, des imidoazolines 
grasses, des composes d* ammonium mono et diquatemaires 
gras et des produits de reaction de I'un ou 1' autre de 
35 tels produits avec I'oxyde d'gthylSne ou de propylene. Le 
.radical gras de ces composes gmulsifiants peut poss^lder 
une structure chimique tres diversifiee et les roatir^res 
premiSres pour la preparation desdits composes 
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emulsifiants peuvent provenir de sources diverses telles 
que graisses animales, .raffinats de p^trole, huiles 
vegStales et rSslnes liquides. L' agent ^?niulsif iant 
cationique est g€n§ralement disperse dans de l*eau h 
5 laquelle on ajoute de I'acide chlorhydrigue. Le 
chlorhydrate forme est soluble- La solution homogdne ainsi 
obtenue, dont le pH est g^neralement compris entre 1 et 5, 
est alors mise en contact avec le liant bitumineux dans \in 
gimilseur pour former l*€mulsion. 

10 Qu*elle soit anionigue ou cationique, 1* Emulsion 

est considgrge coinme tm moyen pennettant d'abaisser la 
viscositS des liants bitumineux. L' Emulsion restitue, 
apr^s rupture, le liant bitumineux additionn^ de 
1 'gmulsif iant mis en oeuvre pour la fabrication de 

15 1 'Emulsion. La presence de cet emulsifiant dans le liant 
bitiuaineux est r€put€e exercer un effet favorable s\ir 
l*adhgsivit§ du liant en presence de surface mingrale, ^ 
condition d*gtre dans un * intervalle €troit de pH compris 
entre 1 et 6. 

20 Le plus gros d^bouchg des Emulsions bitumineuses 

reside principalement dans les operations de construction 
ou d'entretien routier, et sous forme essentiellement 
d* emulsions cationiques L'expSrience dans ce domaine 
montre que les §mulsions cationiques sont plus faciles & 

25 appliquer, et ^viteiit les nombreux inconv^nients des 
gmulsions anioniques tels que possibility de remise en 
emulsion en presence d'eau, de rupture non previsible au 
stockage et d*une faible adh€sivite du liant k la sxarface 
de I'agrigat. 

30 Les Emulsions bitumineuses cationiques sont 

principalement utilis€es suivant deux types de techniques, 

k savoir l*enduisage et I'enrobage. 

L'enduisage consiste t coller des couches de 

gravillons sur la surface de la chauss^e ^ I'aide de 
35 I'fimulsion bitumineuse, afin de reg^nirer la rugositS et 

iroperm6abiliser la surface. Cette technique contribue h 

cr^er une nouvelle couche de roulement. 
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En enrobage, I'gmulsion bitumineuse permet la 
mise en oeuvre de couches d'gpaisseur allant de 0,4 cm & 
plus de 20 cm, qui s'intggrent ci tous les niveaux d'une 
structure routi?5re. 
5 Actuellement, en raison de la reduction genirale 

des budgets d'entretien et de construction des chauss^es, 
1' usage de 1* emulsion de bit\ime est particuli&rement 
limite h I'entretien de la surface des chaussies. 
Nganmoins, en raison des sollicitations mScaniques 

10 extremes aiixquelles sont soumises les mosaigues des 
revetements superf iciels , les bitumes routiers de classes 
gmulsionnables ne pr6sentent pas les caractSrxstiques 
suffisantes leur permettant de supporter les contraintes 
tangentielles dues aux charges lourdes et aux trafics 

15 elev^s. 

Dans ces conditions, les liants bitumineux 
constitugs uniguement de bitume sont de plus en plus 
remplacSs par des liants bitumineux du type 
bitume/polymSre. Ces liants bitume /polym§re sont des 

20 produits obtenus ^ partir de bitumes additionngs de 
polymeres et gventuellement modifies par ces derniers en 
presence ou non d'un reactif comrae le soufre ou d*un agent 
modificateur et/ou d'un adjuvant. 

Des exemples de liants bitumineux du type 

25 bitume /polymSre comprennent notamment : 

- des bitumes modifies par des polymeres olefinigues ou 
par des melanges d'acides gras et d'alcools 
supgrieurs ^brevet francais n* 76 27936 (publica.tion 
N« 2 364 ,960) du 17-09-76] ; 

30 - des bitumes modifies comme pr€c§demment et sur 
lesquels sont greffgs des glastomeres j^brevet 
frangais N« 76 27937 (publication N« 2 364 961) du 
17-09-76] ; 

- des bitumes modifies par le norbornSne ^brevet 
35 francais N« 76 30316 (publication N.» 2 367 102) du 

08-10-76 ] ; 

- des bitumes modifies par des dihaloggnopolybutadidnes 
servant de structure d'accueil h des copolymeres 



wo 86/04916 



PCT/FR86/00041 



sSquencgs et des glastomgres covulcani- 

sables [brevet frangais N* 78 06160 (publication 
N« 2 418 812) du 03-03-78]. 

- des bitumes modifiSs par des copolymeres blocs 
5 styrSne/butadidne ou styr&ne/isoprene [brevet 

frangais N** 76 39233 (publication N*» 2 376 188) du 
28-12-76] ; 

- des bitumes modifies par des copolymeres blocs 
styrSne/diSne carboxylfi [addition N» 78 31689 

10 (publication 2 440 967) du 09-11-78 au brevet 

frangais N« 76 39233 ] ; 

- des bitumes modifies par des cires de polySthyldne 
[brevet frangais N** 77 29953 (publication 

2 405 288) du 05-10-77] ; 
15 - des bitumes modifies par des polymferes acryligues 

glastomeres [brevet frangais N** 78 12135 (publication 
N« 2 424 301) du 25-04-78] ; 

- des bitumes modifies par des polym^res du type alcool 
polyvinylique , polyamide^ polyester, polyur§thanne ; 

20 des bitumes modifies par des copolymeres d* defines 

entre elles, notamment copolymeres ^thyl^ne /propylene 
ou copolymeres ethylene /propylene /diene, ou par des 
copolymeres d'ol§fines et de monomeres vinyliques, 
notamment copolymeres ethyiene/acitate de vinyle, 

25 copolymSres Ethylene /ester acrylique, copolymeres 

§thyl5ne/chlorure de vinyle ; 

- des bitiames modifies par des polymeres sp§ciaux du 
type des polymeres halog^n^s, et notamment polymeres 
fluor§s comroe les poly-titraf luoro€thyienes ou 

30 polymeres fluorSs et chlor^.s, ou du type des 

polymeres silicones tels que les polysiloxanes ; 

- des compositions bitumineuses obtenues par mise en 
contact d'un bitume avec une solution mere contenant 
un polyroere, notamment un copolymere bloc 

35 styrene/diene conjugug, et du . soufre ou un 

polysulfure ou autre agent rSactif, notamment 
monomere vinylique, ainsi qu'une coupe pStrolifire 
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et/ou une huile de houille [brevets francais 
N» 70 18534 (publication N" 2 429 241) du 21-06-78 et 
N" 82 10095 (publication N" 2 528 439) du 10-06-82 ; 
brevets frangais N" 79 10 987 (publication 
5 N» 2 455 623) du 2-05-79 et N« 82 16433 (publication 

N» 2 533 935) du 30-09-82] ; 

- des bitumes modifigs par un laSlange d'au moins deux 
des polymSres citgs plus haut, et 

- des melanges de tels bitumes modifigs comme indiqug 
10 plus haut. 

Ngamnoins, la mise en gmulsion de ces diffgrents 
bitumes modifigs par 1 • incorporation de polymSres ne peut 
gtre effectuSe telle quelle, car I'amglioration des 
proprigtgs des bitumes, augmente systgmatiguement la 

15 viscositg du milieu, ce qui empeche la fabrication des 
gmulsions de liants modifigs par des polymSres en faisant 
appel aux appareillages industriels conventionnels . Dans 
ces conditions, il est ngcessaire d'utiliser un ou 
plusieurs solvants fluidifiants, dont le r61e principal 

20 est de rgduire la viscositg du milieu et de I'amener dans 
une plage equivalente It celle de travail des bitumes de 
pgngtration 80/100 et 180/220 entre 100»C et ISO'C, soit 
1 ^ 10 poises. Le ou les solvants choisis ont, entre 
autres, pour proprigtgs d'gtre partiellement volatils, 

25 tout en conservant des fractions lourdes k proprigtgs 
plastifiantes et compatibilisantes entre le polymgre et le 
bitume. 

La demanderesse a observe que la formulation 
d' gmulsions k rupture rapide k partir de liants du type 
bitume/polymSre fluidifigs ou fluxgs par des huiles 
d'origine pgtroligre ou issues de la distillation de la 
houille en prgsence d'gmulsifiants cationiques conven- 
tionnels tels que ceux citgs plus haut, conduisait ^ des 
gmulsions dont la rupture est mauvaise et algatoire. On a 
35 constate par ailleurs que cette rupture se traduisait par 
une coagulation partielle des globules de bitume sans 
jamais aboutir dans les premieres heures, voire raeme apres 
plusieurs jours, k la coalescence totale des micelles de 



30 
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I'gmulsion, et cela quels que soient le type d'emulsif iant 
choisi et la concentration dudit emulsif iant . Ce defaut 
confere au liant bitumineux rSsiduel des caractiristiques 
mgcaniques, qui sont tres inferieures ^ celies du liant 
5 bitume/polymere anhydre de dgpart. II limite done le 
dgveloppement des gmulsions de liant bitume/polyro^re dans 
le cadre de la r§alisation de revStements minces et 
superficiels sur routes k tr&s forte circulation. La 
demanderesse a par ailleurs mis en Evidence que le 
10 phSnomSne dgpendait uniquement d'une double interaction 
entre le solvant et I'gmulsifiant, pour un agent 
emulsifiant conventionnel tel que d§fini pr^cedemment et 
quelle que soit la nature chimique de cet Emulsifiant, et 
entre le solvant et les sels contenus dans I'eau, savoir 
15 sels alcalino-terreux et metalliques. La nature du bitume 
et son origine, le type de polym§re associg au bitume, la 
presence de r§actif r€ticulant ou stabilisant n'exercent 
par centre aucune influence sur le ph^nomSne. 

On a trouve que I'on pouvait supprimer 
20 1' influence n^faste des interactions entre solvant et 
€mulsifiant et entre solvant et sels contenus dans I'eau 
en utilisant dans 1' emulsion cationique de liant 
bitume/polymere un systeme emulsifiant sp€cifique qui 
r§sulte de 1* association d'au moins un imulsifiant azot€ 
25 cationique avec un adjuvant consistant en au moins un sel 
sSquestrant hydrosoluble d'un acide carboxylique azotg 
polyf onctionnel - 

L' invention a done pour objet des emulsions 
cationiques de liants bitumineux du type bitume/polymgre 
30 qui sont constitutes d'une dispersion d'une phase 
organique consistant en le liant bitume/polymere dans une 
phase aqueuse renfermant un gmulsifiant azotS cationique 
et un acide, ce dernier Stant prisent en quantitS telle 
que le pH de la phase aqueuse ait une valeur comprise 
J5 entre 3 et 9, lesdites Emulsions se caractirisant en ce 
que leur phase aqueuse renferme egalement un adjuvant 
consistant en au moins un sel hydrosoluble d? acide 
carboxylique azotE polyf onctionnel, qui possede, dans un 
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20 



30 



35 



intervalle de pH allant de 3 S 9, un pouvoir sgquestrant 
vis h vis des ions metalliques equivalent h une fixation 
d'au moins 5 ing d'ions calcixim par gramme de sel 
sgquestrant, 

De preference 1' adjuvant est constitu^ d'un ou 
plusieurs sgquestrants hydrosolubles repondant & la 



formule (I) 



•\n-4-i 



10 



2 - <S^2y)' <V2v> 



z 

dans laquelle les Z, identiques ou diff brents, 
repr§sentent un radical choisi parmi les radicaux-OH, 
15 - COOH et - COOM avec au moins un Z dSsignant un radical 
- COOM, les symboles y, v et k sont des nombres 

entiers, identiques ou diffgrents, allant de 1 ^ 6, et de 
preference de 1 S 4 , w est un nombre prenant les valeurs 
enti^res de 0 ^ 3, est un radical divalent 

hydrocarbylene, en particulier alcoylene^ en ^ C^, et 
de preference en ^ C^, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs groupements fonctionnels, notamment groupe- 
ments OH, et le symbole^M, pouvant etre different d'un 
groupe Z a 1' autre, represente un atome de metal alcalin, 
25 un radical 

- NH^-NH^ ou un radical de formule 
^2ns+ ^^3 

^^>. ^ans laquelle les symboles ^ R , 

^R, 2 4 

4 



O 



identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogSne ou un radical organique, et en particulier un 
radical monovalent hydrocarbyle en ^ Cg, de preference 
en & Cgr renfermant eventuellement un ou plusieurs 

groupements fonctionnels et notamment un groupement OH, 
certains des radicaux R^ ^ R^ pouvant gtre revmis pour 
former un heterocycle avec 1' atome d' azote auquel ils sont 
rattaches, lesdits sequestrants n'ayant pas de proprietes 
emulsif iantes. 
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Le xnital alcalin que peut reprgsenter le reste M 

est choisi parmi les mgtaux du groupe lA de la 

Classification Pgriodique des Elginents telle que prgsentee 

dans HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS, 46th, Edition; 

publig par THE CHEMICAL RUBBER Co, ledit metal alcalin 

consistent de prSfgrence en soditim ou potassium. 

Les radicaux hydrocarbyles gventuellement 

substitugs par des groupements fonctionnels que peuvent 

reprgsenter les syinboles h R^ sont en particulier des 

radicaux alcoyles ou hydroxyalcoyles en C^^ li Cg , et de 

prgfgrence en k Q^, tels que mgthyle, gthyle, propyle^ 

butyle, pentyle^ hexyle, hydroxymgthy le , hydroxygthyle , 

hydroxypropyle, ou encore des radicaux cycloalcoyles en C^ 

^ ^8' notamment cyclopentyle ou cyclohexyle, ou des 

15 radicaux aroraatiques en C^ k Cg tels que phenyle ou 

tolyle. Lorsque certains des radicaux R^ St R^ sont reunis 

2 4 

pour former un hgtgrocycle avec I'atome d» azote auquel ils 
sont rattachgs, cet hgtgrocycle est en particulier aroma- 
tique et notamment du type pyridinique ou alicyclique et 
20 notamment du type pipgridinique, 

Les composes de formule (I) sont les sels resul- 
tant de la reaction d'acides carboxyliques azotes 
polyfonctionnels de formule (II) 



25 



30 



35 



2. - (C H^ ) 
1 X 2x 



^N— l-Rr 1 

/ ^ .. ! 



(C, H_. )— (II) 



w '"-Jc 2k' "1 



Zl - (CyH^y) (c^Hj^) 

dans laquelle les Z^, identiques ou diffSrents^ 

representent un radical - OH ou - COOH avec au.moins un 

reste dgsignant un radical - COOH, et les symboles x, 

y, V, k et R^ ont les significations prgcitges, avec un 

composg choisi parmi les hydroxydes des mgtaux alcalins du 

groupe lA de la Classification Pgriodique des Elgments 

dgfinie plus haut, !• ammoniac anhydre ou hydra tg et les 

amines de formule V ' l^s symboles R^ Si R, 

^ 1 J 2 4. 

ayant les dgfinitions donnges prgcgdemment. 
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Tout particulierement 1* adjuvant peut consister 
en un ou plusieurs des sels dont les formules sont donnges 
ci-apr6s : 



HO - (CHj)^ 



HO - ICE^)^ 



-(CHjjj^ - COOM 



10 



MOOC - (CH^) 
2 X 



MOOC - (CH^)^- 
MOOC - ICU^)^^ 



15 



MOOC - (CH^)^ 



MOOC - (CH^jy 



N - CH2 • CH^ - N 



yCH^jj^ - COOM 



(CH^)^ - COOM 



20 



HO - (CH2)j^ 



MOOC - (CH^)-^^ 



- CH^ - CH2 - n: 



MOOC • fCH^)^. 



MOOC - (CH^)^ 



- CH^ - CH - CH^ - N: 
2 I 2 

OH 



^^^2^k - COOM 



(CH^)^— COOM 



.(CH2)j^ - COOM 



•^(CH^)^ - COOM 



25 



MOOC - (CH2)^ 



^(CH^lj^ - COOM 



\n - CH2 - CH2 - N - CH2 - CH2 N 
MOOC ^ iCB^Yy. <^«2^v '^^^^2^v " 

COOM 



2Q avec dans ces formules les symboles x, k et M ayant 

les significations donnges plus haut. 

Comme examples de composes ayant les formules 
precitees, on peut citer la N^N bis (carboxym€thyl) 
glycine tgtrasod§e, le sel disodique de I'acide N - 

25 (hydroxy - 2 6thyl) glycine, le glycinate de N, N' - 1,2 - 
€thanediyl bis N - (carboxymgthyl) d' hydrazine, le sel 
dipotassigue de I'acide N - (hydroxy - 2 gthyl) glycine et 
le sel potassique de I'acide N, N - di (hydroxy-2 gthyl) 
glycine. 
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La concentration globale en adjuvant sequestrant 
hydrosoluble dans la phase aqueuse de 1' Emulsion peut 
varier assez largement en fonction de la duretg de l*eau 
utilis€e pour produire I'gmulsion et/ou de la teneur 
5 totale en ions mgtalliques de cette eau« Avantageusement 
cette concentration peut reprgsenter 0,005% Si 0,5% et de 
preference 0,01% k 0,3% en poids de 1' Emulsion. 

L'emulsif iant azote cationique present dans 
I'Smulsion peut consister en un ou plusieurs des agents 
10 gmulsifiants azotSs cationiques connus, lesdits agents 
gmulsifiants pouvant Stre notaniment des monoamines 
grasses, des polyamines, des amidoamines, des 
amidopolyamines , des sels ou oxydes desdites amines et 
amidoamines ainsi que des produits de reaction des 
15 composes prgcites avec I'oxyde d* ethylene et/ou I'oxyde de 
propylene, Dne presentation generale des agents 
§mulsifiants azotgs cationiques, parmi lesquels peuvent 
etre choisis les agents gmulsifiants utilisables suivant 
1* invention, est donnSe dans le manuel de KIRK-OTHMER 
20 intitulg ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY, Third 
Edition, Volume 22, pages 377 2t 384. 

Suivant une forme de mise en oeuvre avantageuse 
de 1' invention, 1 'Smulsif iant azote cationique est form€ 
par 1* association d'un ou plusieurs agents §mulsifiants A 
25 choisis parmi les agents €mulsif iants azotgs . cationiques 
du type monoamines, diamines, amidoamines, oxydes de 
telles amines ou amidoamines, produits de r€action de tels 
composes avec I'oxyde d'gthylSne et/ou de propylene et 
sels d 'ammonium quatemaires, avec un ou plusieurs agents 
30 gmulsifiants B choisis parmi les agents gmulsifiants 
azotes cationiques possidant- dans leur molecule au moins 
trois . groupements fonctionnels choisis parmi les 
groupements amines et amides de telle sorte que I'tu au 
moins desdits groupements fonctionnels soit un groupement 
35 amine, le rapport de la quantity ponderale globale du ou 
des composes A i la quantitg pondgrale totale des composgs 
A et B allant en particulier de 5% ^ 95%. Cette forme de 
mise en oeuvre conduit h une rupture franche et rapide de 
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1' emulsion qui permet au liant bitume/polymSre de 
recouvrer immediatement ses propriStes initiales. 

L'Sntulsif iant azot§ cationigue utilisable suivant 
1' invention peut consister notamment en un ou plusieurs 
5 agents emulsif iants azotgs cationiques choisis parmi les 
composes suivants : 

- les monoamines grasses de formule (III) - NH^ dans 
laquelle repr€sente un radical hydrocarbon^ gras 
et notamment un radical alcoyle ou alcSnyle en Cg h 

10 tel que lauryle, stSaryle, ol€yle ; et 

- les polyamines et amidopoly amines de formule (IV) 

R - X (C^H^^) - (IV) 

15 dans laquelle X repr^sente un reste divalent ayant la 
formule 

- (CO)^ - NH{cm«2m-N«-]T- °" " ^\^"^q«2<3) ' 

1 

20 R est un radical hydrocarbyle, et notamment alcoyle ou 
alc€nyle , ayant jusqu'^ 22 atomes de carbone et de 
pr^f^rence en Cg k C^^, m et n, identiques ou differents, 
sont des nombres entiers .allant de 1 ^ 8 et de preference 
de 1 A 6, p est un nombre prenant des valeurs entieres de 

25 0 a 6 et de preference de 0 ^ 3, r est €gal Ji 0 ou 1 et q 
est un nombre entier allant de 2 & 10 et de preference de 
2 a 4. 

Dans la forme de mise en oeuvre pour laquelle 
!• emulsif iant azote cationique renferme un ou plusieurs 
30 agents emulsifiants azotes cationiques A en association 
ayec un ou plusieurs agents azotes cationiques B tels que 
definis g€neralement plus haut, les agents emulsifiants A 
peuvent itre en particulier choisis parmi : 
- les monoamines de formule (III) 
35 - les diamines et amidoamines de formule (V) 

R - (CO)^ - NH - (C^H^j^) - NH^ (V) . 



I 
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- les amines de formule (VI) 
>N j 

R - (C H« ) (VI) 



15 



20 



30 




<Cn«2n> - N«2 

- les composes d' ammonium quatemaire de fonmile (VII) 
+ 

(R^)j N (Rg)j^ Y" (VII) 
10 tandis gue les agents gniulsif iants B peuvent etre en 
particulier choisi parmi les polyamines ou les 
amidopolyamines de formule (VIII) 



R - (CO)r \ m js 



avec dans ces formules s repr§sentaiit un nombre entier 
allant de 1 ^ 6 et de prgf Irenes de 1 & 3, les R^> 
identiques ou dif f brents ^ designant des radicaux 
hydrocarby les , ^ventuelleraent substituis par un ou 
plusieurs groupements fonctionnels/ en Cg k ^22' 
notamment des radicaux alcoyles ou alc€nyles en ^ 
ou un radical benzyle, les Rg, identiques ou di£f€rents 
repr€sentcmt des radicaux alcoyles en ci C^, ^.ventuel- 
lement hydroxylase notamment mgthyle, gthyle, propyle, 
2g hydroxy^thyle, hydroxypropyle , Y" designant un anion d'un 
acide mineral, en particulier un anion chlorure, ou d'un 
acide organigue, notairanent un anion acState. ou formiate, h 
etant un nombre egal & (4 - j) et j €tant un nombre 
prenant les valeurs 1/ 2 ou 3, tandis que R, r, m, n et q 
ont les significations donnSes plus hau't. 

Des agents gmulsifiants azot€s cationiques 
prgfer€s que I'on pent utiliser comme agents §mulsifiants 
A ont les formules suivantes : 



35 
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10 



25 



Rg - (CO)^ - NH - (CH2)3 - (IX) 
Rg - (CO)^ - pH - icn^)^ - NH^ (X) 



^0 



+ 



(CgHjCHj) N (R^jj)^ y- (XI) 

+ 

'^9^j <^0^h (XIl) 

avec dans ces formules Rg dgsignant \in radical alcoyle ou 
alcgnyle en C^^ h. C^^. notaniment stSaryle et/ou olSyle, 
RjQ designant un radical alcoyle ou hydroxyalcoyle en C 
Cy y~ gtant un anion chlorure ou acState, 1 gtant un 
nombre 6gal ^ (3 - g) et g etant un nombre prenant les 
valeurs 1, 2 ou 3 tandis que r, j et h sont des nombres 
15 ayant les significations donnges plus haut. 

D'autres agents Sniulsifiants azotSs cationiques 
prefgrgs, que I'on peut utiliser notairanent comme composSs 
eraulsifiants B, rgpondent aux formules (XIII) et (XIV) 
suivantes : 

20 Rg-^ - (CH^) J^NH^ (XIII) 

et 

i-l-NH - (CH.)J^NH2 (XIV) 



Rg - CO-^NH - (CH^)-^ 

dans lesquelles f dgsigne un nombre prenant les valeurs 2, 
3/ 4 ou 5 et Rg a la signification prgcedente. 

La quantitg totale d'gmulsif iant azotg cationique 
dans I'gmulsion peut varier assez largement. Cette 
quantitg peut reprgsenter avantageusement de 0,03% ^ 3% et 
de prgfgrence de 0,06% i 2% du poids total de I'gmulsion 
30 pour I'obtention d'gmulsions k rupture rapide et k 
stabilitg satisfaisante. 

Les acides que I'on utilise pour rggler le pH de 
1' emulsion a une valeur allant de 3 ^ 9 peuvent gtre 
choisis parmi les acides mingraux de diffgrentes forces 
35 d'aciditg ou encore parmi les acides mono ou polycar- 
boxyliques saturgs bu insaturgs, et gventuellement 
hydroxy Igs, qui sont dgfinis dans le brevet francais 
N« 81 22275 (publication N" 2 517 317) du 27-11-81. Des 
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acides prgfSres sont les acides chlorhydrique , nitrique, 
phosphorique, acStique, oxalique, citrique et formique. 

Le liant bitume/polym&rer qui est mis en ginulsion 
cationique, peut §tre I'un quelconque des produits obtenus 
5 ^ partir de bitumes additionnes d'un ou plusieurs 
polymeres, et gventuellement modifies par ce ou ces 
polymeres en presence ou non d'un r^actif comme le soufre 
ou un agent lib^rant du soufre comme un polysulfure, d'un 
agent de couplage ou de vulcanisation, lesdits bitumes 
10 pouvant etre ggalement additionngs, si besoin est, d'un 
agent de fluxage tel qu'une coupe p§troliSre, une huile de 
houille ou un melange de tels produits. 

Des liants bitume/polymere pr€feres peuvent etre 
choisis parroi les divers liants bitume/polymSre cit§s 
15 pr^c^demment k titre d'exemples. 

L' Emulsion suivant 1' invention peut encore 
renfermer un agent €paississant consistant en un ou 
plusieurs composgs organiques hydr ©solubles, qui sont 
susceptibles, dans le domaine de pH allant de 3 & 9, 
20 d'augmenter la viscositS de 1' emulsion sans modifier la 
viscosite de la phase aqueuse seule renfermant 
I'gmulsifiant azote cationique. 

Painni les com|>osgs utilisables comme agents 
gpaississants on peut citer notamment des gommes 
25 naturelles hydrosolubles du type gomme guar, gomme 
arabique, gonane ghatti, gomme karaya, gomme tragacanth, 
gomme locustbean, ou encore des polyurethannes 
hydrosolubles de faible masse moleculaire et en 
particulier des polyurethannes de masse moleculaire 
30 infgrieure Si 20 000 qui resultent de la reaction d'un 
polyisocyanate tel que di-isocyanate de toluylSne, 
4,4' -di-isocyanate de diphSnylmSthane , 1 , 5-di-isocyanate 
de naphtylgne, 1 , S-di-isocyanate d'hexamSthylgne, 3,3' - 
tolidSne - 4,4 '-di-isocyanate* et m-phgnylSne disulphcnyle 
35 di-isocyaiiate, avec des polyols du type polyesterpolyols 
ou polygtherpolyols . Comme polyesterpolyols on peut citer 
les produits de reaction d'un acide polycarboxylique tel 
que 1* acide adipique, phtalique ou maleique avec un polyol 
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ou un melange de polyols comme I'ithylgne glycol , le 
propylene glycol, le diSthylgne glycol, le butanediol, le 
glycerol, le trimethylol propane, I'hexamethylenetriol et 
le pentaerythritol, tandis que des polyetherpolyols 
5 appropri^s peuvent §tre choisis parrai les produits de 
reaction de polyols du type Ethylene glycol, propylene 
glycol , glycerol , trim€thy lol-propane , pentaerythritol , 
mSthylglycoside, sorbitol et saccharose avec des Spoxydes 
du type oxyde d'gthylgne, oxyde de propylgne, 
10 gpoxystyrSne. 

La quantity pondSrale d" agent gpaississant dans 
1» Emulsion peut repr€senter avantageusement de 5% & 30% du 
poids total de 1' ensemble forme de l'€mulsif iant azote 
cationique, de 1' adjuvant carboxylg et de 1' agent 
15 gpaississant. 

Les emulsions cationiques suivant 1* invention 
sont pr#par§es en r€alisant/ dans une zone de formation 
d' Emulsion et notamment dans un appareil du type €mulseur, 
une dispersion intime du liant bitume/polymdre dans une 
20 phase agueuse renfermant en quantites appropriees pour 
obtenir les concentrations definies plus haut, 
I'gmulsifiant salifi€ par un acide en quantite suffisante 
pour obtenir la valeur d€sirge du pH, le compos€ 
s§questrant carboxylg hydrosoluble et gventuellement 
25 1' agent §paississant. Pour ce faire, on amSne s€par§ment 
et simultanSment & la zone de formation de 1' Emulsion 
d'une part le liant bitume/polym^re, sous la forme d*une 
masse fondue dont la temperature est comprise entre 80 *C 
et 180*'C et de preference entre 120**C et 160*^C, et d'autre 
30 part la phase aqueuse renfermant les ingrSdients prgcitSs 
et possedant une temperature comprise entre 15*C et 80*0 
et de preference entre 20**C et 60^*0, et I'on maintient 
1' ensemble dans ladite zone pendant un temps suffisant 
pour former une emulsion. 
35 La phase aqueuse, que I'on melange avec le liant 

bitume/polymere dans la zone de formation d' emulsion, est 
preparee en introduisant I'eraulsifiant, le compose 
sequestrant carboxyie, 1' acide et 1* agent epaississant 
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eventuel dans la quantitg d'eau ngcessaire ^ la 
fabrication de I'gmulsion prgalablement port§e k une 
tempgrature comprise entre 30 et 75^C. Les quantitSs 
d'Smulsifiant, de coinposg sgquestrant et d' agent 
5 epaississant Sventuel ajoutges k I'eau sent choisies pour 
que les concentrations de ces ingredients dans 1' emulsion 
resultante soient situ€es dans les intervalles dgfinis 
precgdemment . L'acide est utilise en guantite suffisante 
pour transformer, si besoin est, I'Smulsif iant cationique 

10 en sel soluble et pour amener le pH de I'gmulsion k la 
valeur choisie. Les ingrgdients, k savoir gmulsifiant 
azotS cationique, adjuvant sSquestrant carboxylg acide et 
agent gpaississant gventuel, ajoutSs Si I'eau peuvent 
l*§tre dans un ordre quelconque. En particulier le composS 

15 s€questrant carboxylg peut §tre introduit dans I'eau avant 
ou apres salification de I'emulsif iant par l'acide. Le 
composg sgquestrant carboxylg peut §tre ggalemeht forme in 
situ dans l*eau k partir de l'acide carboxylique 
prgcurseur ccrrespondant et d*une base susceptible de 

20 fournir des restes salifiants M tels que dgfinis plus 
haut« 

Dans une forme avantageuse de mise en oeuvre, au 
moins I'gmulsif iant et le. composg sgguestrant carboxylg ou 
son precurseur acide carboxylique sont incorpores 

25 simultanSment k I'eau sous la forme d'un melange, dit 
systeme gmulsifiant cationique, rialise prealablement, 
puis on ajoute l'acide et, s'il est utilise, 1* agent 
gpaississant. 

Ledit systeme gmulsifiant cationique comporte 

30 done un Smulsifiant azotg cationique consistant en un ou 
plusieurs agents gmulsifiants azotes cationiques et un 
adjuvant consistant en au • moins un composg sequestrant 
carboxylg hydrosoluble tel que dgfini prgcgdemraent ou son 
prgcurseur acide carboxylique, ledit adjuvant gtant en 

35 particulier formg d*au moins un compost carboxylg choisi 
parmi les composgs de formule (I) ou leurs prgcurseurs 
acides carboxyliques de formule (II) . 
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Dans un tel systeme emulsifiant la quantite 
pondcrale de 1 ' emulsifiant azote cationique represente en 
particulier 10 5 99%, et de preference 25 h 90%, de la 
quantite pondgrale totale d'gmulsif iant et d' adjuvant. 
5 L'gmulsifiant azoti cationique present dans le 

syst&me gmulsifiant cationique peut consister notamment en 
un ou plusieurs des agents ^mulsifiants azotgs cationiques 
choisis parmi les monoamines grasses de formule (III) et 
les polyamines et amidopolyamines de formule (IV) • 

^0 Dans une forme prSfSree de mise. en oeuvre, 

1' emulsifiant azotg cationique du systSme Emulsifiant 
cationique est constitug par 1* association d'un ou 
plusieurs agents Smulsifiants azotes cationiques A avec un 
ou plusieurs agents gmulsifiants azotes cationiques B tels 

15 que definis pricedemment, le rapport de la quantity 
pond§rale globale du ou des composes A k la quantite 
pondgrale totale des composes A et B allant en particulier 
de 5 ^ 95%. 

En particulier les composes A peuvent §tre 

20 choisis parmi les composis dgfinis plus haut par les 
formules (III) , (V) , (VI) et (VII) , et tout particuli^- 
rement parmi les composes A dgfinis par les formules (IX) , 
(X) , (XI) et (XII) , tandis que les composes B peuvent §tre 
choisis parmi les composes definis prgcederament par la 

25 formule (VIII) , et tout particuli^rement parmi les 
composes B dgfinis par les formules (XIII) et (XIV) . 

Le systdme gmulsif iant cationique peut encore 
renfermer un agent gpaississant consistant en un ou 
plusieurs composgs organiques hydrosolubles choisis parmi 

30 ceux qui ont etg definis plus haut, et en particulier 
parmi les gommes naturelles hydrosolubles ou parmi les 
polyurgthannes hydrosolubles de f aible masse molgculaire 
et notamment ceux rgsultant de la rgaction entre un 
polyisocyanate et un polyol du type polyesterpolyol ou 

35 polygtherpolyol . 

La quantitg pondgrale d' agent gpaississant dans 
le systSme gmulsifiant cationique reprgsente 
avantageusement de 5% ^ 30% du poids total de 1' ensemble 
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comprenant I'gmulsif iant , 1' adjuvant carboxyia et 1' agent 
gpaississant. 

Dans la preparation de I'gmulsion la phase 
agueuse renfermant 1 'emulsif iant azote cationique, 
5 I'adjuvant carboxylg, I'acide et I'agent epaississant 
eventuel d'une part et le liant bitume/polym^re d» autre 
part sont amenSs ^ la zone de formation d'gniulsion en 
proportions telles que I'gmulsion cationique rSsultante 
renferme avantageusement , en poids, 30 & 85% et de 

10 prSfgrence 50 i 80% de liant bitume/polymSre. 

Les gmulsions cationiques de liant 
bituxne/polym&re suivant 1* invention se caracterisent par 
une rupture rapide et irreversible au contact des 
granulats a 1' issue de quoi le liant bitume/polymere 

15 recouvre immediatement et totaleraent ses propri§t§s 
initiales. 

Les Smulsions suivant 1* invention conviennent 
tout particuli^rement pour des applications de technique 
routiSre, d'Stanch€ite en genie civil ou en bStiiaent ou 
20 encore pour des utilisations industrielles* 

L' invention est illustr^e par les exemples 
ci-apres donnSs k titre non limitatif . 

Dans ces exemples, qui dgcrivent des Emulsions 
cationiques de liants bitumineux pr§pargs suivant I'art 
25 antgrieur (exemples tgmoins). et suivant 1* invention, les 
grandeurs ci-apr^s sont donnges pour caractgriser les 
gchantillons d' emulsion prgpargs : 

- diametre moyen de la distribution globulaire du liant 
bitumineux, c'est-^-dire la valeur du -diametre 

30 correspondant la valeur 50% sur la courbe de 

repartition granulomgtrique pondgrale cvanulge des 
globules du liant bitumineux obtenue par analyse 
granulomgtrique laser ; 

- indice de rupture aux fines siliceuses (en abrggg 
35 IR) , determine suivant la norme frangaise NF T 66 017 

et reprgsentant la quantitg minimale, exprimge en 
grammes, de sable siliceux de granulomgtrie 4 0 ci 150 
urn entrainant la rupture de 100 g d'gmulsion avec 
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formation d'un caillot sable/liant bitumineux (une 
valeur de I'indice de rupture d' environ 80 correspond 
^ une rupture rapide de I'gmulsion, ce qui est 
recherche) ; 

5 - temps de rupture de 1' Emulsion sur plaques d'enrobgs 

bitumineux I'aide de gravillons microdiorite de 10 
a 14 mm de diam^tre (sur une surface form^e d'un 
enrobS bit\imineux on dispose I'Smulsion puis recouvre 
cette Emulsion au itioyen des gravillons et l*on 

10 compte, k partir de 1* instant de recouvrement de 

1' emulsion par les gravillons, le temps gcoulS 
jusqu'^ la rupture de I'graulsion, qui se manifeste 
par une fixation des gravillons au support) • 

En outre, on a determine egalement les 

15 caractiristigues suivantes au cours de I'essai 

d' Evaluation de I'indice de rupture : 

- quantity de liquide relargug aprSs I'obtention du 
caillot de fines siliceuses enrob€es du liant 
bitumineux rompu et teneur en eau de ce liquide (une 

20 faible guantite de liquide renfermant une teneur 

§levee en eau traduit une rupture rapide et f ranche 
de 1* Emulsion) ; et 

- cohesivitE/glasticitE du caillot de fines siliceuses 
enrobEes de liant bitumineux des la formation de ce 

25 caillot, dEtermin^e par essai de traction 'suivant la 

norme francaise NF T 46 002. 

La composition du liquide, c'est~i~dire de la 
phase eau/imulsion, qui est relarguE lors de la rupture de 
1' Emulsion traduit de maniere objective la quantity 

30 d* Emulsion non rompue, cette information Etant en relation 
avec le phEnomSne de retard ou d'arrSt dans la rupture de 
1* Emulsion. Une faible quantitE de liquide renfermant une 
teneur elevEe en eau correspond ^ une rupture rapide et 
f ranche de 1' Emulsion tandis qu'une quantitE plus 

35 importante de liquide renfermant une faible teneur en eau 
traduit une rupture lente de 1 'Emulsion, ce qu'il faut 
Eviter, 
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De mgme la cohgsivitS ou 1 'elasticity immediate 
du caillot de fines siliceuses enrobSes de liant 
bitumineux est une caracteristique qui rend compte de la 
coalescence des amas de globules du liant bitiimineux rompu 
5 et qui donne une indication de la faculty du liant 
bitumineux h recouvrer ses proprietSs viscoplastiques ou 
elastom§riques initiales. 

Les emulsions dScrites dans les exemples ont gte 
pr^par^es en utilisant suivant les cas soit de l*eau de 
10 ville pr€sentant une duretg totale correspondant & un 
titre hydrotimStrique €gal ^22® soit une eau industrielle 
possedant une duretg totale correspondant ^ un titre 
hydrotimetrique de 24* et renfermant 15 mg d'ions ferreux 
par litre. 

15 Dans les exemples donnes ci-dessous, les 

quantitSs et pourcentages sont exprimSs en poids sauf 
indication contraire. 
EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, qui reprSsente un exemple 
20 tgmoiri, on preparait une Emulsion cationique a 70% d'un 
liant bitumineux consistant en un bitume ordinaire de 
penetration 180/220 en operant comme suit. 

On formait tout d'abord une phase aqueuse 
consistant en une solution aqueuse de chlorhydrate de 
25 1' agent gmulsifiant en r^alisant une dispersion ^ 0,16% de 
propyl^nediamine-1,3 de suif (€mulsifiant azotS 
cationique) dans de I'eau industrielle puis en ajoutant & 
la dispersion 0,14% d'acide chlorhydrique St 20* Bg (d = 

lrl6). 

30 L'gmulsion gtait alors produite dans un Smulseur 

dans lequel on introduisait, simultangment et s€par€ment, 
300 parties de la phase aqueuse preparie comme indiqug 
ci-dessus et portSe k 45 ainsi que 700 parties du bitume 
portg h 145*C. 

35 On obtenait 1000 parties d'une Smulsion 

cationique tSmoin dont les caractSristiques sont donnSes 
ci-apres. 
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• PH : 3,5 
. Diam^tre rooyen des globules 

de bitume iirni) : 3-5 

5 . Indice de rvpture : 70 

• Quantity de liquide relarguS 

apr6s 1 heiire (% de I'Staalsion) : 6 
. QoantitS d*eau dans le liquide 

relargu§ (%) : 95 

10 . CohgsivitS du caillot : bonne, 
. Tanps de n^rtme de I'&nolsion 

sur plaques d'enrobSs (nn) : envirtjn 30 

La quantity de liquide relargu€ est faible et il 
15 s'agit essentielleinent d'eau, Le temps de rupture de 
1* emulsion sur plaque d'erirobg est d' environ 30 minutes 
pour un indice de rupture de 70. L' Emulsion cationique 
ainsi produite a un comportement consid§r€ comme 
satis faisant en ce qui concerne le phSnomSne de rupture. 
20 EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, qui repr^sente un second 
exemple temoin, on priparait trois emulsions cationiques 
(essais I, II et III) h 70% d'un liant bitumineux du type 
bitume/polymSre constitug du produit de reaction k 

25 temperature €lev€e d*un bitume routier de pgn§tration 
80/100 avec une solution m§re consistant en une solution 
de soufre et d'un copolym^re sequence de styrSne et de 
butadiene renfermant 25% de styrene et 75% de butadiene 
dans une coupe pStroliere obtenue en raf finerie aprSs 

30 craquage catalytique des distillats lourds et denommge 
"Light Cycle Oil"^ ladite coupe ayant un intervalle de 
distillation de I'ordre de ISO'^C & 360*C. 

Pour preparer le liant bitume/polymSre on opSrait 
comme suit. Vingt parties du copolymSre sequence §taient 

35 dissoutes dans 80 parties de la coupe pgtroliSre une 
temperature comprise entre eo^'C et lOO^^C. Apr^s complete 
dissolution du polymerer on ajoutait 0,6 partie de soufre 
^ la solution. Quinze parties de la solution ainsi 
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prdparde etaient mglangies ci 85 parties du bitume routier 
et le mglange Stait port6 h une temperature comprise entre 
170**C et IBO^C pendant environ 1,5 heure. On obtenait 
ainsi un liant bitume/polymere dont les principales 
caractSristiques sont indiquees ci-aprds. 



10 



15 



Viscosite k 160^C 
Pseudo-viscositS h SO^C avec 
un orifice de 10 mm 
(NF T 66005) 

Essai de traction A -10*C avec 
une Vitesse de 500 mm/mn 

- Contra in te au seuil (Ts) 

- Contrainte h la rupture (Qlr) 

- Allongement au seuil (£s) 

- Allongement a la rupture (£r) 



89 mPa^s 



115 secondes 



5,1 X IQ-'Pa 
1,07 X lO^Pa 
20% 

> 900% 



La mise en €mul*sion du liant bitume polym^re 
gtait effectuSe en utilisant le mode opgratoire suivant. 

20 On formait tout d'abord une phase aqueuse 

consistant une solution aqueuse du chlorhydrate de 
1' emulsifiant en realisant une dispersion de propylene 
diamine - 1,3 de suif (Emulsifiant azot€ cationique) dans 
de I'eau industrielle, puis en ajoutant Si la dispersion 

25 une quantity appropri€e d'acide chlorhydrique & 20* Bg. 

Exprimgs en pourcentages de la phase aqueuse, les 
quantites d'imulsifiant et d'acide chlorhydrique utilis^es 
repr€sentaient respectivement 0,15% et 0,14% pour 
I'essai I, 0,25% et 0,21% pour I'essai II et 0,08% et 

30 0,06% pour I'essai III. 

L*gmulsion 6tait alors produite dans un Smulseur 
dans lequel on introduisait, simultangment et sEparfiment, 
300 parties de la phase aqueuse prgparge comme indiqug 
ci-dessus et portSe 2i 45 ainsi que 700 parties du liant 

35 bitxime/polymSre portg ^ 145*C. 

On obtenait 1000 parties d* Emulsion cationique 
tgmoin dans chaque essai dont les caractSristiques sont 
donnees ci-apres. 
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• Essai : i jj jjj 

• P« : 3,5 4 4,2 
. Diam&tre mqyen 6es globules 

5 de liant im) .3-5 3.5 

. Indioe de ii5)ture : 50 80 40 

• Quantity de ligaide relargug 

aprSs 1 heure (% de I'&ulsion) : 35 21 45 

• Quantitg d*eau dans le liquide 

10 relargug (%) : 32 eo 32 

• C5Qhesivit§ du caillot : nulle nolle nolle 
. Tenps de rrpture de I'enolsion 

sur plaques d' enrobes (mn) : >180 >180 >180 



^5 Dans les trois essais la totalitg du liant 

bitxime/polymgre est mise en Emulsion et les Emulsions 
cationigues produites prgsentent une bonne stabilitg au 
stockage. 

Par centre, bien que pour les trois Emulsions les 
20 valeurs de I'indice de rupture laissent pr€sager des 
ruptures rapides h tres rapides, la guantite de liquide 
relargu# dans I'essai de determination de cet indice est 
importante et ce liquide renferme un fort taux d' emulsion 
non rompue. En outre, le caillot du melange de sable est de 
25 liant bitume /polymers forme apres rupture de l'§mulsion ne 
pr€sente aucune coh€sivit§ et de plus le temps de rupture 
de 1' emulsion sur plaques d' enrobes est important dans 
chaque cas. 
EXEMPLES 3 A 5 

Dans ces exemples on prgparait des Smulsions 
cationiques suivant 1' invention & 70% d'un liant bittamineux 
du type bitiime/polymSre identique & celui dgcrit dans 
I'exemple 2, 

La mise en emulsion du liant bitume/polym^re 
35 gtait r^alis^e en utilisant le mode opgratoire ci-apr^s. 

On formait tout d'abord une phase agueuse 
consistant en une solution aqueuse du chlorhydrate de 
I'^mulsifiant en rgalisant une dispersion de 1 'graulsif iant 
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dans de I'eau industrielle (example 3) ou dans de I'eau de 
ville (exemples 4 et 5) et en ajoutant alors k la 
dispersion, comptes en pourcentages de la phase aqueuse, 
0,13% d'acide chlorhydrique k 20*'Be puis 0,2% d'une 
5 solution aqueuse h 40% de sel dipotassique de I'acide N - 
(hydroxy - 2 Sthyl) glycine (exemples 3 et 4) ou de sel 
potassique de I'acide N-di (hydroxy-2 ithyl) glycine 
(exemple 5). L'gmulsifiant utilisS consistait en un melange 
de propylene - 1,3 diamine de suif (agent €mulsifiant de 
10 type A) et d'une polypropylSne polyamine de suif 
commercialisie sous le nom LILAMULS EM30 (agent emulsifiant 
de type B) en quantit§s reprSsentant respectivement, en 
pourcentages de la phase aqueuse, 0,015% et 0,135% dans les 
exemples 3 et 4 et 0,16% et 0/02% dans 1' exemple 5. La 
15 phase aqueuse obtenue dans chaque cas €tait limpide. 

L' Emulsion etait alors produite dans un emulseur dans 
lequel on introduisait, simultan^ent et s§pargment, 300 
parties de la phase aqueuse prepar^e comme indiqu§ 
ci-dessus et portie k 45**C ainsi que 700 parties du liant 
20 bitume/polymere port€ H 145**C. 

Dans chaque. exemple on obtenait 1000 parties 
d' emulsion cationique dont les caract§ristiques sent 
donn§es ci-apr§s. 



25 • Exenple 

• pH 

. Diam^tre moyen des globules 

de liant (pm) 
. Indice de rupture 
30 . Quantity de liquide relargu§ 

apr^s 1 heure (% de I'^rulsion) 
. Quantity d'eau dans le liquide 

relargue (%) 
. Coh^viti du caiUot 

35 

* Tenps de rupture de I'emulsion 
sur plaques d' enrobes (mn) 



: 3 4 5 

: 5,5 5,3 5,1 

: 3-6 3-6 * 3-6 

: 60 60 65 

: 8 6 6 

: 98 98 97 

: Forte Forte Forte 

glasticite Slasticite elasticity 

: 30-60 30-60 .30-60 
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Pour les trois exemples la totality du liant 
bitume/polymSre est 6mulsionn6e et la stability au 
stockage des Emulsions produites est bonne • 

Les indices de rupture des imulsions sont faibles 
5 et l*on retrouve un comportement des ^^mulsions similaire h 
celui d'une Emulsion de bitume ordinaire , h savoir faible 
quantity de phase liquide relargu^e et peu d'gmulsion non 
rompue . 

En outre le caillot de sable et de liant 
bitrmie/polymere, obtenu au cours de l^essai de 
dStermination de I'indice de rupture/ pr6sente une forte 
cohSsivit6-€lasticit6 et peut etre sotonis h une 
caracterisation par essai de traction • 

On donne ci-dessous les caract^ristiques de 
15 traction du caillot resultant de la rupture de 1* emulsion 
de I'exemple 3 au* cours de 1' essai de determination de 
I'indice de rupture, 1 'essai de traction €tant r€.aiis€ 
suivant la norroe NFT 46 002 en operant ^ 0**C avec uiie 



20 



25 



30 



35 



Vitesse de traction de 500 imn/mn. 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte ^ la rupture 

- Allongement au ^euil 

- Allongement ^ la rupture 



2,6 X lO^Pa 
0,71 X lO^Pa 

14% 

590% 



EXEMPLE 6 

On preparait une Emulsion cationigue d'un liant 
bitumineux du type bitume /polym^ re obtenu comme dgcrit 
dans l*exemple 2, en remplacant toutefois la coupe 
pgtroliere "Light Cycle Oil" par la m§me quantitg d'une 
huile de houille anthracgnique ayant un intervalle de 
distillation de I'ordre de 200 k 400«C. 

La preparation de I'gmulsion gtait effectu€e en 
opgrant comme suit : 

On formait tout d'cJDord une dispersion aqueuse 
d'gmulsif iant en dispersant dans de I'eau industrielle un 
melange d* agents emulsifiants azotes cationiqueis 
consistent en propylene amidoamine stSarique (agent- 
emulsifiant de type A) et en une alcoylamidopolyamine 
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commercialisrle sous le nom EMULSAMINE L 60 {agent 
^mulsif iant de type B) , les dits agents emulsif iants 6tant 
utilises en guantit^s reprgsentant respectivement 0,02% et 
0,15% de la dispersion agueuse, puis on introduisait dans 
5 ladite dispersion, exprimes en pourcentages de cette 
derniSre, 0,2% d'xane solution agueuse ^ 40% de sel 
potassique de I'acide N, N-di (hydroxy-2 €thyl) glycine et 
ensuite 0,25% d*une solution d'acide acgtigue ^ 96% 
(density » 1,06). On obtenait une phase agueuse limpide. 

10 Dans xm Smulseur on introduisait, simultangment 

et s^pargment, 300 parties de la phase agueuse preparSe 
comme indigu€ ci-dessus et portee h 45 ainsi que 
700 parties du liant bitume/polym^re port^ k 145*'C. 

On obtenait 1000 parties d'&nulsion cationigue 

15 dont les caract€ristigues sont donnSes ci-aprSs. 

. pH 

• Diaxnetre moyen des globules 

de liant {\xmi 
20 . indice de rcpture 

. Quantiti de liquide relargu^ 

apres 1 heure (% de I'groolsion) 
. Quantitg d'eau dans le liguide 

relarguS (%} 
25 . Cohesivitg du caillot 

. Tenps de n5>ture de I'^nulsion 

sur plagues d'enrobgs (mn) 

La totality du liant est €mulsionnge et la stability 
30 au stockage de 1' Emulsion produite est bonne* 

L* indice de rupture de I'Sxnulsion est faible et 
la rupture de l*gmulsion s ' accompagne du relargage d*une 
guantit€ r€duite de liquide renfermant peu d'gmulsion non 
rompue. En outre, le caillot de sable et de liant 
35 bitume/polymSre, obtenu au cours de I'essai de 
determination de 1' indice de rupture, prSsente une forte 
cohSsivit§-€lasticite . 



5,3 

3-7 
60 

7 

98 

forte ^lasticitS 
30-60 
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EXEMPLE 7 

On preparait une emulsion cationigue d'un liant 
bitumineux du type bitume/polymere obtenu par melange d'un 
bitume routier de penetration 80/100 avec un copolym§re 
5 gthyl§ne/ac€tate de vinyle renfermant 45% d* acetate de 
vinyle. 

On prgparait le liant en dispersant, par 
agitation et pendant environ 2 heiires, 50 parties du 
copolym^re dans 950 parties du bitume portg & 180*C, puis 
10 en fiuidifiant la solution homog^ne obtenue par addition de 
10% d'une huile de houille anthrac^nigue ayant iin 
intervalle de distillation de I'ordre de 200 ^ 300**C. 

Les principales caracteristiques du liant obtenu sont 
indiquees ci-dessous : 

15 

. Viscosit§ Si 160*C : 
. Pseudo-viscositg ^ 50*^0 avec 

un orifice de 10 mm (NF T 66 005) : 
. Essai de traction ^ - 10**C avec 
20 une Vitesse de 500 mra/mn 

- Contrainte au seuil : 

- Contrainte k la rupture : 

- Allongement au seuil : 

- Allongement Si la rupture : 

25 

La mise en Emulsion du liant etait rialis^e en 
suivant le mode op^ratoire d€crit dans I'exemple 6, 

On obtenait 1000 parties d'une emulsion 
cationique de liant bitume/polymere dont les 
30 caracteristiques sont donnSes ci-aprSs. 



97 mPa.s 
128 secondes 



12,3 X lO^Pa 
6,3 X lO^Pa 
15% 
320% 



35 
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. pH : 5,4 
. Diaro&tre mqyen des globules 

de liant im) : 3-6 

5 ♦ Indice de rrjcpture • : -62 

. Quantite de liquide relargug 

aprSs 1 heure (% de I'&iulsion) : 7 
« Quantity d'eau dans le liquide 

relargu§ (%) : 99 

10 . Cdhgsivitg du caillot : Fbrte oohgsivitg 

• T^xps de rupture de I'^iulsicn 

sur plaques d'encobSs (nn) : 30-60 

La totality du liant est einulsionnee durant la 
15 preparation de 1 'emulsion et la stability au stockage de 
I'gmulsion produite est bonne. 

L' indice de rupture de 1' Emulsion est faible et 
la rupture de l'§iimlsion s ' accompagne du relargage d'une 
quantity r^duite de liquide renfermant tres peu d' Emulsion 
20 non rompue* En outre le caillot de sable et de liant 
b itume /polymer e, obtenu au cours de I'essai de 
determination de 1* indice de rupture , pr^sente une forte 
cohgsivite. 
EXEMPLE 8 

25 On preparait deux emulsions cationiques d'un 

liant bitumineux du type bitume/polymSre obtenu par 
melange d'un bitume rentier de penetration 80/100 avec un 
copolymSre trisequence etoiie styrdne/butadiene/styr^ne 
commercialise sous le nom SOLPRENE 411 par la Societe 

30 PHILLIPS PETROLEUM. 

On preparait le liant en dispersant/ par 
agitation et pendant 2 heures, trois parties du copolymSre 
dans 100 parties du bitume porte k 180*C, puis en 
fluidifiant la solution homogSne obtenue par addition de 

35 12% d'une coupe petroli^re du type "Light Cycle Oil" ayant 
un intervalle de distillation entre 180°C et 360''C. 

Les principales caracteristiques du liant obtenu 
sont donnees ci-dessous : 
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10 



Viscosite h leo^'C : 

Pseudo-viscositg h 50*^0 avec 

un orifice de 10 mm (NF T 66005) : 

Essai de traction ^ -10 *C avec 

une Vitesse de traction de 500iran/mn 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte k la rupture 

- Allongement au seuil 

- Allongement & la rupture 



102 mPa.s 



132 secondes 



7,1 X lO^Pa 
0,05 X lO^Pa 
20% 
800% 



15 



La mise en Emulsion du liant bitume/polymdre 
€tait realisee en faisant appel soit au mode operatoire de 
I'exemple 6 suivant 1' invention (essai 8,1) soit au mode 
operatoire de I'exemple 2 tgmoin (essai 8. II). 

Dans chague cas on obtenait 1000 parties d'une 
Emulsion cationigue du liant bitume/polymdre dont les 
caract€ristiques sont prgsentSes ci-dessous : 



20 



30 



. Essai 
pH 

Diametre mqyen des globules 
de liant (urn) 
Indice de rv^Jture 
Quantite de liguide relargue 
c^>res 1 heure (% de I'&iulsion) 
Quantity d'eau dans le liguide 
relargug (%) 
Oohisivitg du caillot 

Temps de npture de I'^nolsion 
sur plagues d'enrobgs (mn) 



8.1 

5,6 

4-7 
60 



96 

Forte 
glasticit? 

30-60 



8. II 
3,8 

3-6 
65 

34 

34 

nuUe 



>180 



35 



Dans chacun des essais la totality du liant est 
emulsionnie durant la preparation de I'gmulsion et la 
stabilitg au stockage de I'gmulsion produite est bonne • 
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Pour I'imulsion de I'essai 8.1 suivant 
1' invention I'indice de rupture de 1* Emulsion est faible 
et la rupture de 1* emulsion s • accompagne du relargage 
d'une quantitg rgduite de liguide renfermant tr&s peu 
5 d' emulsion non rompue. En outre le caillot de sable et de 
liant bitume/polymere, obtenu au cours de I'essai de 
determination de I'indice de rupture, prgsente une forte 
elasticity. 

Les caractgristiques de traction de ce caillot, 
10 obtenues par essai de traction suivant la norine NF T 46002 
en operant h 0*C avec une vitesse de traction de 
500 mm/mn, sont les suivantes* : 



- Contrainte au seuil : 3 x 10 ^Pa 
15 - Contrainte ^ la rupture : 0,3' x lO^Pa 

- Allongement au seuil : 15% 

- Allongement k la rupture : 170% 

Pour 1' emulsion tembin de I'essai 8, II, I'indice 
20 de rupture a une valeur voisine de celle de 1' emulsion de 
I'essai 8.1, cependant la rupture de 1 'emulsion 
s' accompagne du relargage d'une guantiti importante de 
liquide renfermant une -forte proportion d' emulsion non 
rompue.- De plus le caillot de sable et de liant 
25 bitume/polym^re^ obtenu* au cours de I'essai de 
determination de l*indice de rupture, ne presente aucune 
cohesivite. Enfin le temps de rupture de 1* emulsion sur 
plaques d' enrobes est tr^s superieur k celui mesure pour 
1' emulsion de I'essai 8.1 suivant 1' invention. 
30 EXEMPLE 9 

Un liant bitximine\ix du type bitume/polym&re etait 
prepare en meiangeant 80 parties d'un bitvune routier de 
penetration 80/100 porte & 180«C avec 20 parties d'une 
solution-mSre vulcanisee formee k partir d'un solvant 
35 hydrocarbone , d'un copolymere sequence de styrSne et de 
butadiene et de soufre comme indique dans le brevet 
francais N** 79 10987 (publication 2 455 623) du 

2-05-1979. 
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Le liant bitume/polymSre obtenu possgdait les 
caracteristiques suivantes : 



10 



15 



20 



Viscosite h 160°C 
Pseudo-viscositg 50 '^C avec 
un orifice de 10 znm (NF T 66 005) 
Essai de traction k O^C avec une 
Vitesse de traction de 500 nnn/mn 

- Contrainte au seuil 

- Contrainte k la rupture 

- Allongement au seuil 

- Allongement k la rupture 



60 mPa.s 



78 secondes 



2,55 X lO^Pa 
0,14 X lO^Pa 
15 % 
> 900% 



A partir du liant bitume/polymdre ainsi obtenu on 
prgparait deux Emulsions cationiques en faisant appel soit 
au mode opSratoire de I'exeitqple 6 (essai 9, 1) soit au mode 
op^ratoire de I'exemple 2 timoin (essai 9. II). 

Dans chague cas on obtenait 1000 parties d'une 
Emulsion cationique du liant bitumineux du type 
bitume/polym^re dont les caract^ristigues sont les 
suivantes : 



- Essai 
• pH 

25 . Diam^tre moyen des globules 
de liant (um) 
. Indice de rvpture 
. QuantitS de liqiiide relargu€ 
sprhs 1 heure (% de I'&iulsion} 
30 • Quantite d'eau dans le liquide 
relargug (%) 
. QAgsivitg du caillot 

. Tenps de rupture de I'onalsion 
35 sur plaques d'enrbbgs (mn) 



9,1 
5,6 

3-6 
57 



96 

Bonne 
oc^€sivite 

30-60 



9.II 
3,6 

3-6 
59 

38 

34 

nulle 



>180 



Dans chacun des essais la totality du liant est 
€mulsionn6e durant la preparation de I'gmulsion et la 
stability au stockage de 1' Emulsion obtenue est bonne. 
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Pour 1' Emulsion de I'essai 9.1 suivant 
!• invention I'indice de rupture de I'gmulsion est faible 
et la rupture de 1 •Emulsion s ' accompagne du relargage 
d'une guantite r€duite de liquide renfermant trSs peu 
5 d* Emulsion non rompue. En outre le caillot de sable et de 
liant biturae/polym&re, obtenu au cours de I'essai de 
dgtermination de I'indice de rupture ^ prgsente une bonne 
cohgsivitS. 

Les caractSristigues de traction de ce caillot, 
10 obtenues par essai de traction suivant la noanxie NF T 46002 
en operant k 10 avec une vitesse de traction de 
500 mm/mn, sont les suivcintes : 

- Contrainte au seuil : 3,5 x lO^Pa 
15 - Contrainte k la rupture : 0,28 x lO^Pa 

- Allongement au seuil : 10% 

- Allongement h la rupture : 250% 

Pour 1' Emulsion temoin de I'essai 9. II, I'indice 

20 de rupture a une valeur comparable ^ celle pour 1 'Emulsion 
de I'essai 9.1, cependant la rupture de 1' emulsion 
s' accompagne du relargage d'une quantity importante de 
liquide renfermant une proportion substantielle d' Emulsion 
non rompue." De plus le caillot de sable et de liant 

25 bitume/polymere, obtenu au cours de I'essai de* determi- 
nation de I'indice de rupture, ne pr§sente aucune 
coh§sivite. Enfin le temps de rupture de 1' Emulsion sur 
plaques d' enrobes est tres sup^rieur k celui roesure pour 
i' Emulsion de I'essai 9.1 suivant 1' invention. 

30 EXEMPLE 10 

A partir du liant bitume/polymSre obtenu comme 
dgcrit dans I'exemple 2, on prgparait une Smulsion 
cationique suivant 1' invention k 70% dudit liant en 
suivant le mode op€ratoire difini dans I'exemple 5 avec 

35 toutefois deux modifications, ^ savoir emploi, ^ titre 
d'gmulsif iant, d'un mglange de chlorure de suif dimethyl 
benzyl ammonium, commercialis§ sous le nom NORAMIUM . S 75 
par la SocigtS CECA, et de polypropylene polyamine de suif 
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{LILAMULS EM 30) en quantites respectives representant 
0,17% et 0,1% de la phase aqueuse, et utilisation d'une 
quantity d'acide chlorhydrique representant seulement 0,1% 
de la phase aqueuse. 
5 On obtenait 1000 parties d'gmulsion cationique 

ayant les caractSristiques suivantes : 

• z 

• Diamitre npyen des gldbules 
10 de liant (pm) • 

• Indice de rtqpture : 

• Quaxititg de liquide relargug 
apt^ 1 hexxre (% de I'gnulsian) : 

. Quantity d'eau dans le liquide 

15 relargug (%) : 

• COhgsivitg du call lot : 

. Tenps de rupture de I'gmalsion 
sur plaques d*enrob§s (inn) : 

20 

La totality du liant bitume/polymdre gtait 
gmulsionnge et la stabilit§ au stockage de I'gmulsion 
produite est bonne. 

L' indice de rupture de 1* emulsion est faible et 
25 I'on retrouve un comportement de I'gmulsion similaire ^ 
celui d'une emulsion de bitume ordinaire, k savoir faible 
quantity de phase liquide relarguSe' et peu d'Smulsion non 
rompue . 

En outre le caillot de sable et de liant 
30 bitume/polymdre, obtenu au cours de I'essai de 
determination de 1* indice de rupture, prgsente une forte 
cohisivitg-glasticitg caractgrisable par essai de 
traction, 
EXEMPLE 11 : 

35 A partir du liant bitume /polymSre obtenu comme 

dgcrit dans I'exemple 2, on prgparait une groulsion 
cationique suivant 1» invention ^ 70% dudit liant en 
opgrant comme suit- 



5,5 

3-^ 
55 

12 

95 
Forte 
glasticitg 

30-60 
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On formait tout d'abord un melange de 45 parties 
de chlorure de suif dimSthylbenzylaininonium 

(NORAMIUM S 75) , 25 parties de polypropylene polyamine de 
suif (LILAMULS EM 30), 25 parties d'une solution aqueuse ^ 
5 40% de sel potassique de I'acide N, N - di(hydroxy-2 
gthyl) glycine et 67 parties d'une solution aqueuse ^30% 
d'un ^paississant consistant en gomme arabique. 

On pr^parait une phase aqueuse en incorporant 
0,4 partie du mglange ainsi realise ^ 100 parties d'eau de 
10 ville et en ajoutant ensuite h la dispersion 0,1 partie 
d'acide chlorhydrigue k 20^Bg« 

L' emulsion €tait alors produite dans un Smulseur 
dans lequel on introduisait, simultanement et s^parement, 
300 parties de la phase aqueuse preparee conune indiqui 
15 ci-dessus et port§e ^ 45 ''C ainsi que 700 parties du liant 
bitume/polym^re portS & 145*C. 

L*gznulsion cationique obtenue poss§dait des 
caract€ristiques similaires 2t celles de 1' Emulsion 
cationique obtenue dans I'exemple 10 bien que sa viscositS 
20 ffit plus § levee, ^ savoir sup^rieure k 110 centistokes. 

La totality du liant bitume/polymere €tait 
emulsionnee et la stabilite au stockage de 1' emulsion 
produite est bonne. 

25 



30 



35 
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REVENDICATIONS 

1 - Emulsions cationiques de liants bitumineux du type 

bitume/polymSre, qui sont formges d'une dispersion 
d'une phase organique consistant en le liant 
5 bitume/polymSre dans une phase aqueuse renfermant un 

^mulsifiant azot§ cationique et un acide, ce dernier 
gtant present en quantity telle que le pH de la phase 
aqueuse ait une valeur comprise entre 3 et 9/ et se 
caract^risent en ce que leur phase aqueuse renferme 

10 ggalement un adjuvant consistant en au moins un sel 

hydrosoluble d'acide carboxylique azotg 

polyfonctionnel^ qui poss&de, dans un intervalle de 
pH allant de 3 ^ 9, un pouvoir sgquestrant vis ^ vis 
des ions metalliques Equivalent h une fixation d'au 

15 moins 5 mg d'ions calcium par gramme de sel. 

2 - Emulsions suivant la revendication 1, caractgrisges 

en ce que le ou les sels d'acide carboxylique azotg 
polyfonctionnel constituant 1' adjuvant rgpondent i la 
formule 
20 2 - (C^H^^) 



25 



30 



35 



;N— 1— R= N- 



w 



2 

dans laquelle les 2, identiques ou diffgrents, 

reprgsentent un radical choisi parmi les radicaux 

- OH, - COOH et - COOM avec au moins un Z dgsignant 

un radical - COOM, les symboles x, y, v et k sont des 

nombres entiers,. identiques ou diffgrents, allant de 

1 ^ 6, et de prgfgrence de 1 & 4, w est un nombre 

prenant les valeurs entieres de 0 ^ 3, R^^ est un 

radical divalent hydrocarbylene, en particulier 

alcoylSne, en C. h C^, et de prefgrence en ^ C,, 

10 2 4 

gventuellement substitug par un ou plusieurs 

groupements fonctionnels, notamment groupements OH, 

et le symbole M, pouvant gtre diffgrent d'un groupe 2 

& 1' autre, reprgsente un atome de mgtal alcalin, en 

particulier sodium ou potassium, 
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un radical - NH^ - NH^ ou un radical de formule 




dans laquelle les syinboles ^ identigues ou 

differentS/ reprgsentent chacun un atome d* hydrogens 
ou un radical organigue, et en particulier un radical 
monovalent hydrocarbyle en 2i Cg, de pr^fgrence en 
^ Cgr renfermant eventuellement un ou plusieurs 
groupements fonctionnels, et notamment un groupement 
OH^ certains des radicaux ^ R^ pouvant Stre r^uhis 
pour former un hStgrocycle avec 1» atome d* azote 
auquel ils sent rattachgs. 
15 3 - Emulsions suivant la revendication 2, caracteris^es 
en ce que les radicaux hydrocarbyles Eventuellement 
substitugs par des groupements fonctionnels que 
peuvent repr^senter les symboles R2 ^ sont des 

radicaux alcoyles ou hydroxy alcoy les en C. & et de 
pr€f€rence en h C^, des radicaux cycloalcoyles en 
& Cg ou des des radicaux aromatiques en Cg ci Cg, 
certains des radicaux R^ ^ R^ pouvant former un 
heterocycle aromatique, notamment pyridinique, ou 
alicyclique, notamment piperidinique , avec 1* atome 
25 d* azote auquel ils sont rattaches. 

4 - Emulsions suivant la revendication 2 ou 3, 
caractiris€es en ce que le ou les sels d'acide 
carboxylique azotg polyfonctionnel constituent 
1* adjuvant repondent aux forroules : 



HO - (CH2)y 



(CH^jj^ - COOM 



35 MOOC - iCR^)^ 

MOOC - (CH,) 



MOOC - (CHj),^- 
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MOOC - (CH.) JCH 



MOOC - (CH,)^ 
2 y 



HO - (CHj)^. 



(CH, 



•N - - CH 

MOOC - {CH^r 
2 y 



(CH. 



MOOC - (CH2) 



MOOC - (CH^ 



N-CH^-CH-CH^-N 
OH 



CH. 



(CH. 



MOOC - (CH^)^ (CU^ 

^N-CH2-CH2-N-CH2-CH2-n/ 
MOOC ^ (CH^)/ (|:H2)^ ^(CH^ 

COOM 



- COOM 
^ - COOM 

- COOM 
^ - COOM 

- COOM 
^ - COOM 

- COOM 

- COOM 



- NH^ - NH. 



avec dans ces formules x, y, v et k dgsignant des 
nombres entiers, identiques ou diff grants, allant de 
1 ^ 6/ et de preference de 1 ^ 4, et M ^ la 
signification dcnn€e dans la revendication 2 et 
reprgsente en particulier un atome de sodium ou de 
potassium ou un radical + 

5 - Emulsions suivant I'une des 

caractgrisges en ce que 
1' adjuvant carboxylg dans 
I'gmulsion reprgsente 0,005% h 0,5% et de prgfgrence 
Or 01% a 0,3% en poids de 1' emulsion. 

6 - Emulsions suivant I'une des revendications 1^5, 

caract6ris€es en ce que I'gmulsifiant azotg 
cationique prgsent dans I'gmulsion consiste en un ou 
plusieurs agents gmulsifiants azotgs cationiques du 
type des monoamines grasses, des polyamines, des 
amidoamines, des amidopolyamines^ des sels ou oxydes 
desdites amines et amidoamines, et des produits de 



revendications 1 ^ 
la concentration 
la phase aqueuse 



4, 
de 
de 
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hrgaction de ces coraposSs avec I'oxyde d' Ethylene 
et/ou I'oxyde de propylene, 
7 - Emulsions suivant I'une des revendications 1 h 5, 
caract€risges en ce que I'gmulsif iant azotS 
5 cationique prgsent dans 1' Emulsion consiste en un ou 

plusieurs agents gmulsifiants azot€s cationiques 
choisis parmi les monoamines grasses de formule 
Rg-NH^/ dans laquelle reprSsente un radical 

hydrocarbons gras et notamment un radical alcoyle ou 
10 alcgnyle en Cg h ^22' polyamines et 

amidopoly amines de formule : 



^ - ^ - <^n«2n> - ^2 

15 dans laquelle X represente un reste divalent ayant la 

formule 



I 

20 R est un radical hydrocarby le , notamment alcoyle ou 

alcenyle, ayant jusqu'^ 22 atomes de carbone et de 
pr§f€rence en Cg k ^22' ^ ^' icLentiques ou 

diff€rents, sont des nombres entiers allant de 1 ^ 8, 
et de pr§f§rence de 1 & 6, p est un nombre prenant 

25 des valeurs entidres de 0 & 6, et de pr§fgrence de 0 

k 3, X est ggal & 0 ou 1 et q est un nombre entier 
allant de 2 ^ 10 et de pr€f§rence de 2 Si 4. 
8 - Emulsions suivant I'une des revendications 1 ^5, 
caracterisees en ce que l'€mulsif iant . azotS 

30 cationique present dans 1' Emulsion est form€ par 

1' association d*un ou plusieurs agents emulsifiants A 
choisis parmi les agents gmulsifiants azotes 
cationiques du type monoamines, dicuoines, 
amidoamines, oxydes de telles amines ou amidoamines, 

35 produits de reaction de tels composes. avec l*oxyde de 

propylene et/ou I'oxyde d'gthylSne et sels d'ammoniwn 
quaternaires , avec un ou plusieurs agents 
emulsifiants B choisis parmi les agents emulsifiants 
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azotSs cationiques poss^dant dans leur molgcule au 
moins trois groupements fonctionnels choisis parmi 
les groupements amines et amides de telle sorte que 
I'un au moins desdits groupements fonctionnels soit 
5 un groupement amine. 

9 • Emulsions suivant la revendication 8, caracterisges 
en ce que le rapport de la quantite pond^rale globale 
du ou des composes A i la quantity pondgrale totale 
des composes A et B va de 5% k 95%. 
10 10 - Emulsions suivant la xevendication 8 ou 9, 
caractfirisees en ce que les agents Smulsifiants A 
sont choisis parmi : 

- les monoamines de formule Rg - NH^, 



15 



20 



25 



30 



35 



- les diamines et amidoamines de formule 



R - (CO)^ - NH - (C H^„) - NH^ 
r n 2n 2 



- les amines de formule 



<3 2q 




- les cpmposSs d* ammonium quaternaire de 
formule 

tandis que les agents gmulsifiants B sont choisis 

parmi les polyamines et les amidopoly amines de 
formule 



R - (CO)^ - NH- 



-^m^2m - 



s^"n"2n' ^^"2 



avec dans ces formules R reprSsentant un radical 

hydrocarbyle r notamment alcoyle ou alcgnyle, ayant 

jusqu'Si 22 atomes de carbone, de prgfgrence en k 

8 
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C22' ^/ identiques ou diffirents, Stant des 

nombres entiers allant de 1 ^ 8, de preference de 1 ci 
6, r etant Sgal ci 0 ou 1, q designant un nombre 
entier allant de 2 ^ 10, de preference de 2 ci 4, s 
5 representant un nombre entier allant de 1 ^ 6, de 

preference de 1 k 3, les R^, identiques ou 
diffgrents, dgsignant des radicaux hydrocarbyles , 
gventuellement substitu€s par un ou plusieurs 
groupements fonctionnels, en Cg h C22#. et notamment 

10 des radicaux alcoyles ou alcgnyles en Cg & C^j ou un 

radical benzyle, les Rg, identiques ou diffSrents, 
representant des radicaux alcoyles ou hydroxy alcoyles 
en k C^, y" dgsignant \in anion d'un acide mingral^ 
notamment un anion chlorurer ou d'un acide organique, 

15 notamment un cuiion acetate ou formiate, h Stant un 

nombre Sgal & (4 - j) et j representant un nombre 
prenant les valeurs 1, 2 ou 3. 
11 - Emulsions suivant la revendication 8 ou 9, caractS- 
ris^es en ce que les agents emulsifiants A sont 

20 choisis parmi les composes de formules 

- (CO)^ - m - (CH2)3 - 
Rg - (CO) J. - ^ - CH - (CB^)2 - 

^10 



25 



30 dans lesquelles dSsigne un radical alcoyle ou 

alc€nyle en C^^^ ^ ^22' notamment stCaryle et/ou 
olSyle, R^Q reprgsente un radical alcoyle ou hydroxy- 
alcoyle en C^^ ^ C^r est un anion chlorure ou 

acetate, 1 est un nombre egal k (3 - g) , g est un 

35 nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3, r est egal ^ O 

ou l,h est un nombre 6gal k (4 - j) et j dgsigne un 
nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3. 
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Emulsions suivant I'une des revendications 8 k 11, 
caractSrisSes en- ce que les agents gmulsif iants D 
sont choisis parmi les composes de formules 



dans lesguelles f disigne un nombre prenant les 
valeurs 2^ 3, 4 ou 5 et Rg reprgsente un radical 
alcoyle ou alc§nyle en C^^ ^ ^22' no^^™^®^^ stSaryle 
et/ou ol^yle. 

Emulsions suivant I'une des revendications 1 ci 12, 
caractgrisees en ce que la guantite totale 
d*einulsifiant azotg caticnique dans 1' Emulsion 
represente 0,03% k 3%, et de pr6f€rence 0,06% ci 2%, 
en poids de l*§raulsion. 

Emulsions suivant I'une des revendications 1 It 13, 
caractgris€es en ce que I'acide utilisg pour 
contrdler le pH de l'§mulsion est un acide mineral, 
notamment chlorhydrique , nitrique ou phosphorique , ou 
un acide mono ou polycarboxylique saturg ou insature 
et iventuellement hydroxyle, notamment acetique., 
formique, oxalique et citrique. 

Emulsions suivant l.'une des revendications 1 ^ 14, 
caractSrisges en ce que le liant bitume/polyrodre est 
choisi dans le groupe consistant en bitumes modi£i§s 
par des polym^res ol€finiques ou par des melanges 
d'acides gras et d'alcools superieurs et 
iventuellemnt greffes par des SlastomSres, des 
bitumes modifies par le norbornfene, des bitumes 
modifies par des dihaloggnopolybutadi&nes servant de 
structure d'accueil & des copolym^res sgquencSs et k 
des glastomSres covulcanisables, des bitumes modifies 
par des copolym&res blocs styrene/butadigne, 
styrSne/isoprSne ou styrSne/diSne carboxylg, bitumes 
modifies par des cires de polyethylene, bitumes 
modifiSs par des polym^res acryliques elastomeres, 
bitumes modifies par des polymeres du type alcool 
polyviny lique , polyamide, polyester ou polyur^thanne , 




■NH 



2 
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bitumes modifies par des copolymeres d' defines ou 
d'olSfines et de monomSres vinyligues, bitumes 
modifies par des SlastomSres chlor§s^ bitiimes 
modifies par des polymSres halcgSngs ou siliconSs 
5 spgciaux, bitvnnes modifies par I'emploi d'un mglange 

d'au moins deux polymSres citgs ci-dessus^ 
compositions bitumineuses obtenues par mise en 
contact d*un bitume avec une solution-m^re contenant 
un polym^re, notaroment un copolymSre bloc 
10 styr^ne/didne conjugu^, et du soufre ou un 

polysulfure ou encore un agent rgactif, notamment un 
monomSre vinylique, ainsi qu'une coupe pStroliSre 
et/ou une huile de houiller et des mSlanges de tels 
bitumes modifies. 
15 16 - Emulsions suivant I'une des revendications I k 15, 
caracterisSes en ce gu'elles renferment encore dans 
leur phase agueuse un agent ipaississant consistant 
en un ou plusieurs composes organigues hydrosolubles 
susceptibles, dans un domaine de pH allant de 3 ^ 9, 
20 d'augmenter la viscosity de l*gmulsion sans modifier 

la viscositg de la phase agueuse seule. 
17 - Emulsions suivant la revendication 16, caractgrisges 
en ce gue 1' agent: €paississant est une gomme 
naturelle hydrosoluble, 
25 18 - Emulsions suivant la revendication 16, caract§risees 
en ce gue 1» agent Spaississant est un polyurSthanne 
hydrosoluble de faible masse molgculaire, et en 
particulier un polyur^thanne de masse molSculaire 
infgrieure & 20000 gui rgsulte de la reaction d'un 
30 polyisocyanate avec un polyesterpolyol ou xm 

poly^therpolyol . 
19 - Emulsions suivant I'une des revendications 16 ^ 18, 
caractgrisSes en ce gue la guantit€ pond§rale d* agent 
gpaississant dMs I'gmulsion reprgsente 5 k 30% du 
35 poids total de 1' ensemble formg par I'gmulsif iant 

azote cationigue, 1' adjuvant et I'gpaississant* 
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- Systgme Smulsifiant cationique caractgris§ en ce 
qu'il renferme un emulsifiant azoti cationique 
consistant en un ou plusieurs agents gmulsif iants 
azotSs cationiques et un adjuvant consistant en au 
moins un sel hydrosoluble d^acide carboxylique azotg 
polyfonctionnel, ou en I'acide prScurseur dudit sel, 
ce sel possSdant, dans un intervalle de pH allant de 
3 k 9r un pouvoir s^questrant vis vis des ions 
m€talliques Equivalent i une fixation d'au moins 5 mg 
d'ions calcium par gramme de sel. 

- SystSme Smulsifiant suivant la revendication 20, 
caractSrisg en ce que le ou les sels d'acide 
carboxylique azote polyfonctionnel constituant 
1' adjuvant rSpondent la formule 



dans laquelle les Z, identiques ou difffirents, 
reprgsentent un radical choisi parmi les radicaux 
-OH, - COOH et - COOM avec au moins un 2 d^signant 
un radical - COOM, les symboles x, y, v et k sont des 
nombres entiers, identiques ou differents, allant de 
1 ci 6, et de pr§f6rence de 1 & 4, w est un nombre 
prenant les valeurs enti^res de 0 ^ 3 , est un 

radical divalent hydrocarbylSne / en particulier 
alcoylene, en ^ Cg, et de prgffirence en h C^, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
groupements fonctionnels, notamment groupements OH, 
et le symbole M, pouvant §tre different d'un groupe. Z 
h 1' autre, reprgsente un atome de mStal alcalin, en 
particulier sodium ou potassium, un radical 




+ 



NH^ - NHj OU un radical de formule R 




R. 



dans laquelle les symboles R^ k R. , identiques ou 
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differents, representent chacun un atome d'hydrogene 
ou un radical organique, et en particulier un radical 
monovalent hydrocarbyle en k 



« de prgfgrence en 

'1 " ^6' ^enfermant eventuellement un ou plusieurs 
groupements f onctionnels , 



et notamment un groupeinent 
OH, certains des radicaux k pouvant etre reunis 



pour former un heterocycle 
auguel ils sent rattaches* 
22 - SystSme gmulsifiant suivant 
caractgris€ en ce que les 
gventuellement substitxifis 



4 

avec 



!• atome d* azote 



la revendication 21 , 
radicaiix hydrocarbyles 
par des groupements 



a R 



fonctionnels que peuvent reprisenter les symboles R2 
^ sont des radicaux alcoyles ou hydroxyalcoyles en 
h Cg et de prgfgrence en ^ radicaux 
cycloalcoyles en ^ Cg ou des radicaxix aromatigues 
en ^ certains des radicaux R2 ^ R^ pouvant 



'6 

former 



'8' 
un 



h'gtgrocycle aroma tique, notamment 
pyridinique, ou alicyclique, notamment pipSridinique , 
avec 1' atome d' azote auquel ils sont rattach€s. 
23 - Systdme §mulsifiant suivant la revendication 21 ou 
22, caractgrisg en ce que le ou les sels d'acide 



carboxylique azote polyf onctionnel 
1' adjuvant rgpondent aux formules 
HO - (CH2) 



constituant 



>N - 



HO - 



(CH2)j^ - COOM 



30 



MOOC - (CHj)^^ 

\n - (CH2)j^ - COOM 
MOOC - (CH2)y 



35 



MOOC - ICE^)^ ACE^)^ - COOM 

^N. - CH2 - CHj - N<^ 
MOOC - (CHj)^ \(CH2)^ - COOM 

HO - iCE^)^ /<^2^k " 

- CHj - CH2 - N<^ 

MOOC - icn^)^ *^^2^k ~ 
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MOOC - (CH^)^ /^^2*k " ^^^^ 

\n -ch^- ch -ch^- n<;^ 

MOOC - ^^^2^^ " ^^^^ 

5 MOOC - iCH^)^ /'^^2*k " ^^^^ 

^N-CH^-CH^ - N - CHj-CH^-N 

MOOC - (CH^)^ <^^2^v ^^^"2^v " ^^^^ 

COOM 

avec dans ces formules x, y, v et k dgsignant des 
10 nombres entiers, identiques ou diffgrents, allant de 

1 a 6, et de prSfgrence de 1 ^ 4^ et M a la 
signification donnge dans la revendication 21 et 
reprgsente en particulier un atome de sodium ou de 
potassium ou un radical 

24 - Systsme emulsifiant suivant I'une des revendica- 

tions 20 & 23, caractgrisg en ce que la quantitS 
pondgrale de I'gmulsifiant azotg cationique 
reprgsente 10 & 99%, et de prgfgrence 25 & 90%, de la 
20 quantitg pondgrale totale d'gmulsif iant et 

d' adjuvant. 

25 - Systeme emulsifiant suivant l*une des revendications 

20 24, caractgrise en ce que 1 'gmulsif iant azote 
cationique consiste en un ou plusieurs agents 

25 gmulsif iants azotgs cationiques du type des 

monoamines grasses, des polyamines, des amidoamines, 
des amidopolyamines , des sels om oxydes desdites 
amines et amidoamines, et des produits de rgaction de 
ces composgs avec I'oxyde d'gthylSne et/ou de 

30 propylene. 

26 - Systeme gmulsif iant suivant I'une des revendica- 

tions 20 & 25, caractgrisg en ce que 1 ''gmulsif iant 
azotg cationique consiste en un ou plusieurs agents 
gmulsifiants azotgs cationiques choisis parmi les 
35 monoamines grasses de formule Rg-NH^r dans laquelle 

Rg reprgsente un radical hydrbcarbong gras et 
notamment un radical alcoyle ou 
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alcgnyle en Cg k C^^, et les polyamines et 
amidopolyamines de formule 

n 2n 2 

dans laquelle X reprgsente un reste divalent de 
formule 

-(CO) - NH-4-C H_ - nhI— ^ou (C ), 

r m 2m Jp v. .g 2q' ' 

I 

R est un radical hydrocarbyle , notaimnent alcoyle ou 
alc€nyle, ayant jusgu*^ 22 atomes de carbone et de 
preference en Cg ^ ^22' ®^ ^' identigues ou 

differents, sont des nombres entiers allant de 1 & 8, 
et de pr§f§renc de 1 ^ 6, p est un nombre prenant des 
valeurs entieres de 0 k 6, et de preference de 0 a 3, 
r est €gal i O ou 1 et q est un nombre entier allant 
de.2 Sl 10 et de preference de 2 & 4. 

27 ~ SystSme emulsifiant suivant I'une des revendi- 

catibns 20 ^ 24, caracterise en ce gue 1 'emulsifiant 
azote cationigue est forme par 1* association d'un ou 
plusieurs agents emulsifiants A choisis parmi les 
agents emulsifiants azotes cationigues du type 
monoamines, diamines, amidoamines, oxyde de telles 
amines ou amidoamines, produits de reaction de tels 
composes avec 1' oxyde d* ethylene et/ou de propylene 
et sels d' ammonium guatemaires, avec un ou plusieurs 
agents emulsifiants B choisis parmi les agents . 
emulsifiants azotes cationigues possedant dans leur 
molecule au moins trois groupements fonctionnels 
choisis parmi les groupements amines et amides de 
telle sorte gue l*un au moins desdits groupements 
fonctionnels soit un groupement amine. 

28 - SystSme emulsifiant suivant la revendication 27, 

caracterise en ce gue le rapport de la guantite 
ponderale globale du ou des composes A S la guantite 
ponderale totale des composes A et B va de 5% ^ 95%. 
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29 - Systeme emulsifiant suivant la revendication 27 ou 
28, caract€ris€ en ce que les agents emulsif iants A 
sont Choi sis parmi 



- les monoamines de formule R-NH^, 



- les diamines et amidoamines de formule 



10 



15 



20 



25 



R - (CO)^ - NH - (C H^„) - NH^ 
r n zn 2 



- les amines de formule 

^ — 1 



- les composSs d'ammmonium quaternaire de formule 



-n"2n' 



tandis que les agents ^mulsifiants B sont choisis 
parmi les polyamines et les amidopoly amines de 
formule - ^ 

R - (CO)^ - NH-^C^H^^ - NH-|^C„H2„) - NH^ 

avec dans ces formules R repr§sentant un radical 
hydrocarbyle , notamraent alcoyle ou alc6nyle^ ayant 
jusgu'k 22 atomes de carbone^ de pr€f6rence en k 
^22' ^ identiques ou diffSrents, €tant des 

30 nombres entiers allant de 1 ^ 8, de preference de 1 i 

6, r Stant §gal ^ O ou 1, q d€signant un nombre 
entier allant de 2 & 10, de prgfgrence de 2 4, s 
repr€sentant un nombre entier allant de 1 Ji 6, de 
pr€fgrence de 1 i 3, les R^, identiques .ou 

35 diffgrents, dgsignant des radicaux hydrocarbyles, 

gventuellement substituSs par un ou plusieurs 

groupements fonctionnels, en k C^^, et notamraent 

des radicaux alcoyles ou alcenyles en h C-^ ou un 

o 22 
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radical benzyle, les Rg, identiques ou diffgrents, 
representant des radicaux alcoyles ou 
hydroxy-alcoyles en ^ Cg, y" dgsignant un anion 
d'un acide mineral, notamraent un anion chlorure, ou 
5 d'un acide organique, notamraent un anion acetate ou 

formiate, h etant un nombre egal ci (4 - j) et j 
reprSsentant un nombre prenant les valeurs 1, 2 ou 3. 
30 - Systfeme gmulsifiant suivant la revendication 27 ou 
28/ caractgrisg en ce que les agents Similsif iants A 
10 sont choisis parmi les compos€s de formules 

S " *^^^r - - ^^^2*3 ^. ^2 

- (CO)^ - NH - CH - (^^2^2 ^ ^2 

^5 ho 



20 



25 



30 



dans lesquelles R^ designe un radical alcoyle ou 
alcenyle en C^^ ^ ^22' notarament stearyle et/ou 
oleyle, R^^ represente un radical alcoyle ou 
hydroxyalcoyle en & C^, est un anion chlorure 
ou acState, 1 est un noiabre ggal h {3-g) , g est un 
nombre prenant les valeurs -1, 2 ou 3^ r est ggal & 0 
ou 1/ h est un nombre ggal ^ (4 - j) et j dgsigne un 
nombre prenant les valeurs 1, 2 ou. 3. 
31 - Systeme gmulsifiant suivant I'une des revendi- 
cations 27 & 30, caractgrisg en ce que les agents 
gmulsifiants B sont choisis parmi les composgs de 
formules 
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Rg— j-NH - (CH^) 3 L N H^ 
et ^ ^ 
Rg - (CO)-^NH - (CH2)y 



f-^«2 
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dans lesquelles f designe un nombre prenant les 
valeurs 2, 3, 4 ou 5 et reprgsente un radical 
alcoyle ou alcenyle en ^ ^22' "o^^^©^^ st6aryle 

et/ou olSyle. 

5 32 - Systeme gmulsifiant suivant I'une des revendica- 
tions 20 ^ 31, caracteris€ en ce gu*il renferme 
egalement un agent epaississant consistant en un ou 
plusieurs composes organigues hydrosolubles 
susceptibles, dans un domaine de pH allant de 3 ^ 9, 
10 d'augmenter la viscosity d'une gmulsion cationique de 

liant bitume/polymSre sans modifier la viscosity de 
la phase aqueuse seule de ladite gmulsion. 

33 - Systeme €mulsifiant suivant la revendication 32, 

caractSrise en ce que agent epaississant est xine 
15 gomme naturelle hydrosoluble. 

34 - SystSme emulsifiant suivant la revendication 32, 

caractgrisg en ce que 1* agent €paississant est uh 
polyurgthanne hydrosoluble de faible masse 
molgculaire, et en particulier un polyurSthanne de 
20 masse mol€culaire infirieure ^ 20 000 qui rgsulte de 

la reaction d'un polyisocyanate avec un polyester - 
polyol ou un polyetherpolyol. 

O 

Systeme €mulsifiant suivant I'une des revendications 
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32 ^ 34, caract€ris§ en ce que la quantity pondgrale 
25 d' agent gpaississant reprgsente 5 & 30% du poids 

total de 1' ensemble formg par l*§mulsifiant azotg 

cationique, 1' adjuvant carboxylg et 1' epaississant. 
36 - Application du systeme €raulsifiant suivant I'une des 

revendications 20 & 35 & la pr§paration d'gmulsions 
30 cationiques de liants bitumineux du type 

bitxame/polymSre suivant I'une des revendications 1 & 

19. 
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